



それに及ぼす P 偏析の効果 
The Electronic Structures of Fe2P Single Crystal Surfaces 
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2003年、S. T. Oyama は遷移金属リン化物が水素化脱硫反応（HDS：Hydrodesulfurization）
および水素化脱窒素反応（HDN：Hydrodenitrogenation）に対して高い触媒活性を示すことを報告
した[2]。この報告によると遷移金属リン化物の中でも Ni2P が最も触媒活性が高く、3.1 MPa かつ
643K において、ジベンゾチオフェンをモデル分子とした HDS においては 100%に迫る転化率を
示し、キノリンをモデル分子とした HDNにおいてもおよそ 80％の転化率を示した。Fig.1-1 に遷
移金属リン化物および現行触媒（Ni-Mo-S）の HDS および HDN における転化率を示す[2]。遷移
金属リン化物は、高硬度・高融点、磁気異方性等の物性を併せ持つため機能性材料として注目さ







のキャラクタリゼーションによると、Ni2P の結晶は Fe2P 型構造をとり、その空間群は P62�m に
分類され、格子定数は a = b = 0.5859 nm, c = 0.3382 nm である[4]。Fe2P 型結晶は組成が M3P と
M3P2である（M は金属原子）2 つの結晶層が[0001]方向に交互に積層した構造をもつ。Fig.1-2 に
Fe2P型結晶の構造モデルを示す。Kanamaらは Ni2P(0001)の低速電子回折（LEED：Low-Energy 
electron diffraction）観察および X線光電子分光（XPS：X-ray Photoemission spectroscopy）測定




LEED パターンはバックグラウンドを与えるのみであったが、455 – 460 Kでアニーリングした表
面において LEED パターンが観測され始め、465 K 以上のアニーリングによりスポットはシャー
プとなった。700 Kでアニーリングした表面は(1×1)パターンを観測している。Kanamaらはイオ
ンスパッタリングした Ni2P(0001)およびそれを 300 – 1000 K で加熱した表面について、Ni 2p、
P 2p 内殻スペクトルを測定し、Ni 2p3/2ピークと P 2p ピークの強度比を加熱温度の関数としてプ
ロットした（Fig.1-3）[4]。Fig.1-3 からイオンスパッタリングした Ni2P(0001)は選択的に P 原子
が取り除かれた Niリッチな表面であることがわかる。この表面を加熱すると、加熱温度 450 K で
Ni/P の強度比が減少した。これは 450 K 以上で試料内部から表面へ P 原子が偏析したことを意味
する。同時に測定された紫外光電子分光（UPS：Ultraviolet photoelectron spectroscopy）の結果
は、表面へ偏析した P の 3p 準位と表面領域に存在する Ni 3d 準位が混成し、Ni 原子から P 原子
への電荷移動が起こることを示唆している。Ni 2p3/2準位のピーク位置は 450 K を境にして高結合
エネルギー側にシフトおり、これも Niから Pへの電荷移動を裏付けている。以上により彼らは以
下の結論を得た。 
（1）P原子の偏析は 450 K 以上で生じる 
  （2）表面において、Ni - P結合は P 偏析と同時に生じる 
  （3）表面の Ni原子は Ni – P結合により安定化する 
   Ni2P(0001)に対する、Liu らによる密度汎関数法（DFT：Density functional theory）による
理論計算は、Ni3P2終端層の方が Ni3P 終端層よりも 2.75 eV/unit cell 安定な層であることを予測
している[5]。そのため、彼らはエネルギー的には Ni2P(0001)は Ni3P2層で終端されると考えた。 






 )、(√3 ×√3 )R30°の再構成を示すことを報告している 
[6,7]。Hernandezらは dynamic-LEED 解析により(1×1) Ni2P(0001)表面は Ni3P2層の Niサイト上
に P 原子が配位した Ni3P_P 表面構造が表面の 80%を占め、Ni3P2構造が露出した表面が 20%を
占めると報告している[8]。Liu らの DFT計算では更に、アンサンブル効果により表面領域に P 原
子が偏析したことによる表面に露出した Ni 原子の数の減少にも関わらず Ni2P の触媒活性は変化
しないことを報告している[5]。 
   Ni2P は(0001)の他に研究が行われている代表的な低指数面がもう 1 つ存在し、それは
Ni2P(101�0)面である。Ni2P(101�0)の理想表面のその形式を Fig.1-4 に示す。ただし、M(Ⅰ)および
M(Ⅱ)はそれぞれ化学的環境の異なる金属原子を表す。Ni2P(101�0)の理想表面は HDS および HDN
に対する高活性を示す M(Ⅱ)が存在している。そのため、HDS および HDN に対する触媒活性は
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Ni2P(0001)と比べて相対的に高いと期待される。Guo らは Ni2P(101�0)の STM 観察を行い[9]、Ar+
イオンスパッタリングをした後、473 Kでアニールすると(1×1)理想表面が現れ、更に加熱温度を
上昇させると、723 Kで c(2×4)構造と(1×1)構造が共存する表面となることを報告している。文
献[9]から引用した STM像を Fig.1-5 に示す。Guo らは DFT を用いた STM の解析から c(2×4)再
構成面に対して、偏析による Ni 原子の消失した列（missing-row）と偏析により P 原子が付着し
た列（add-row）からなるmissing-row and add-row（MRAR）モデルを提案している。 
   S. Imanishi らはオージェ電子分光法（AES：Auger electron spectroscopy）、LEEDおよび
放射光を用いた光電子分光（PES：Photoelectron spectroscopy）により Ni2P(101�0)のキャラクタ
リゼーションを行った[10]。S. Imanishiらは Ar+イオンスパッタリングした表面およびそれを加熱
した表面に対して AES 測定を行い、P LMM オージェピークと Ni MVV オージェピークの強度比
を加熱温度に関してプロットすることにより（Fig.1-6）、Ni2P(101� 0)において P 原子の偏析は
260℃から徐々に始まり、260～330℃において劇的に進行することを明らかにした。スパッタリ
ング直後はスポットが観測されなかった LEED パターンが加熱温度の上昇と共に変化し、200℃
で弱い(1×1) LEED パターンに変化し、さらに 300℃で c(2×4) LEED パターンへと変化した。ま
た周期構造の変化に伴い、フェルミ準位（EF）近傍の電子状態が変化することも併せて報告して
いる。PES 測定より偏析した P 原子の P 3p準位と表面の活性 Ni サイトの Ni 3d準位間に Ni 3d 
– P 3p混成バンドが形成され Ni 3d準位が安定化して、EF近傍に擬ギャップが形成されることを
報告している。この様に、偏析した P 原子（リガンド）との結合により電子状態に生じる効果の
ことを”リガンド効果”と呼び、リガンド効果は金属サイトの活性を適切にする場合があるため
Ni2P 表面における HDSや HDNを効率的に進行させている可能性がある。 
   K. Edamoto は c(2×4) Ni2P(101�0)の表面電子状態を明らかにするために、共鳴光電子分光
（Resonant PES）測定および角度分解光電子分光（ARPES：Angle resolved PES）測定を行った
[11,12]。ARPESは[0001]方向（Fig.1-7 (a)）と[1�21�0]方向（Fig.1-7 (b)）に対して行われた。[0001]
方向の ARPES の結果では、Γ���点近傍、結合エネルギー0.5 eVにバンドを観測し、このバンドは
Ar+イオンスパッタリングにより消失し、Ni 3p→3d 励起しきい値近傍において反共鳴 dip を示さ














   上記の通り、TMPs の中で HDS および HDN に対して最も高い触媒活性を示す Ni2P につ
いて、表面構造および表面電子状態について研究結果が多々報告されている一方、Fe2P は表面構
造および電子状態に関する研究は極めて僅かしかない。遷移金属リン化物の HDS および HDNに
関する触媒活性の本質を明らかにするためには、Ni2P のみならず Fe2P の表面原子構造や表面電
子状態を明らかにすることが必要不可欠であり、これらについての研究が急務となっている。 
   Fe2P に関する先行研究は主に磁気的性質に焦点が置かれてきた。例えば、Fe2P は c-軸方
向の結晶磁気異方性や大きな磁気熱量効果をもつため、その起源を明らかにするために電子状態
に興味がもたれ、スピン分解状態密度計算（spin-resolved DOS：Density of states）が O. Eriksson
ら[13]や X. B. Liuら[14]により行われている。どちらの報告でも、Fe2Pの電子状態の特徴は主に








   本研究では、これまで報告例の少ない Fe2P に着目した。TMPs の HDS および HDN に対
する触媒活性の本質を明らかにするためには、Fe2P が低活性を示す起源を明らかにする必要があ
る。触媒活性は電子状態と密接に関わるため、Fe2P におけるこれを明らかにし、既報の Ni2P と
比較検討することで遷移金属リン化物の触媒活性の起源に迫れると考えられる。そこで本研究で
は、Fe2Pの低指数面である Fe2P(101�0)および Fe2P(0001)について 
 （1）Fe2P(101�0)および Fe2P(0001)の電子状態 
 （2）試料加熱による表面への P偏析挙動の調査 













































Fig.1-5. 723 K でアニールした際の Ni2P(101�0)の STM 像。サンプルバイアス-1.5V, トンネル
電流 130 pA。(a) (1×1)と c(2×4)が共存する像. (b) (a)の c(2×4)領域の拡大像 (c) (b)のコント















Fig.1-7 (a) [0001]方向における Ni2P(101�0)の 2次元バンド構造[11]。 





2.1 光電子分光（PES：Photoelectron spectroscopy）[15-17] 
 





𝐸𝐸Bin = ℎ𝜈𝜈 − 𝐸𝐸Kin − 𝜙𝜙     (2-1) 
𝐸𝐸Bin = 𝐸𝐸𝑓𝑓𝑁𝑁−1 − 𝐸𝐸𝑖𝑖𝑁𝑁     (2-2) 
 
   ℎ𝜈𝜈     ：光のエネルギー 
𝐸𝐸Bin  ：PES スペクトル中における電子の結合エネルギー 
𝐸𝐸Kin  ：光電子の運動エネルギー 
   𝜙𝜙       ：仕事関数 
   𝐸𝐸𝑓𝑓𝑁𝑁−1：N-1電子系の終状態の全エネルギー 

















状態密度（DOS：Density of States）を実験的に測定したものとなる。 
 
遷移確率 








2𝛿𝛿(𝐸𝐸𝑓𝑓 − 𝐸𝐸𝑖𝑖 − ℎ𝜐𝜐) (2-3) 
(2-3)式はフェルミの黄金律とも呼ばれる。ただし、フェルミの黄金律における Efは(2-2)とは異な












に利用する光のエネルギーは 20～1500 eV であり、固体における光子の減衰長はおよそ 100～
1000Å と見積もられ、これは励起過程が表面から程遠い固体内部でも起こることを意味する。し
かし、固体における電子の平均自由行程λ（IMFP：inelastic mean free path）は 1500 eVの運動















β = −0.10 + 0.944�𝐸𝐸g2 + 𝐸𝐸p2�
−12 + 0.069𝜌𝜌0.1 
γ = 0.191𝜌𝜌−0.50 
C = 1.97− 0.91U 













𝜌𝜌 ：密度 /g・cm-3 
であり、(2-4)式を TPP-2M 式と呼ぶ。TPP-2M式は電子の運動エネルギーが 50～2000 eV の範囲
にあるとき有効である。PESでは、運動エネルギーが約 50 eV 付近で光電子の検出深さが最小に







を反映した PES スペクトルを測定できる。内殻準位 PES スペクトルの例を Fig. 2-3 に示す。内












   入射光のエネルギーを内殻準位から価電子帯への励起エネルギーに一致させると、共鳴光
電子放出過程が生じる。光電子放出過程には 2 つのプロセスが存在し、1 つは通常放出過程また
は直接放出過程と呼ばれるプロセスで、もう 1つは間接放出過程などと呼ばれるプロセスである。
後者のプロセスは、内殻準位から価電子帯へと励起した電子が内殻正孔と再結合する際に、価電
























2.2 オージェ電子分光法（AES：Auger electron spectroscopy）[18] 
 
オージェ電子分光法（AES：Auger electron spectroscopy）は電子状態を観測する電子分光




して試料から放出される過程がある。この過程を Fig. 2-5 に示した。固体から放出される電子を
その運動エネルギーの関数として測定すると、オージェ電子よりなるピークが観測される。この
様なスペクトルをオージェ電子スペクトルと呼び、この測定より、試料に含まれる元素の同定や
定量分析が可能となる。なお、線源に X線を用いた場合、XAES と呼び区別する場合もある。 
  K 殻（エネルギー準位：EK）に空準位が生じ、この空準位を埋めるために L 殻（エネルギー




𝐸𝐸Auger = 𝐸𝐸𝐾𝐾 − 𝐸𝐸𝐿𝐿1 − 𝐸𝐸𝐿𝐿2,3   (2-5) 
 
   この式に含まれるエネルギー準位の値は元素によって決まった値であるため、オージェ電
子のエネルギーも元素固有の値となる。これにより、オージェ電子分光では物質を構成する元素
を同定できる。 
   AES スペクトルでは、2 次電子がなだらかなバックグラウンドを形成する。そこで、測定
時に AESスペクトルを運動エネルギーの関数として 1次微分する。これは、バックグラウンドは
なだらかなので、その微分係数はおおよそ一定なので、オージェ電子によるピークに由来する微
分係数が明瞭に現れるためである。これを Fig. 2-6 に示す。本研究の AESスペクトルは微分され
たスペクトルである。 










   これまで説明してきたオージェ電子をノーマルオージェチャネルとするならば、特殊なオ
ージェチャネルも存在する。オージェ電子の生成過程により、Coster-Kronig チャネルと呼ばれる





















 （2）方位量子数(l)については吸収前後で必ず±1 の変化を生じる 




いる必要がある。本研究では、部分電子収量法（PEY）を用いた。Fig.2-7 に XAS 測定を行った
BL-13B における部分電子収量法の測定システムの模式図を示す。XAS 測定を行うにあたり、入








   (2-9) 
このμ(E)を入射する光のエネルギーの関数(E)としてプロットすることで、XAS スペクトルを得
る。 
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   (2-10) 
で与えられる。ここで 
𝑉𝑉  ：加速電圧 / V 
である。例えば、V = 150 V はおおよそ 1Åに相当する。そのため、低運動エネルギーの電子
（数百 eV 以下）は結晶格子で回折する。 














)   (2-12) 
が成り立つ。入射電子および散乱電子の波数ベクトルの平行成分を ki//および ks//とすれば 
�𝒌𝒌𝑖𝑖∕∕� = |𝒌𝒌𝑖𝑖| sin𝜃𝜃 = (
2𝜋𝜋
𝜆𝜆
) sin𝜃𝜃   (2-13) 
�𝒌𝒌𝑖𝑖∕∕� = |𝒌𝒌𝑠𝑠| sin𝜙𝜙 = (
2𝜋𝜋
𝜆𝜆
) sin𝜙𝜙   (2-14) 
これらの式が成り立つ。(2-15)および(2-16)を(2-13)に代入し、整理すると 
�𝒌𝒌𝑖𝑖∕∕� − �𝒌𝒌𝑠𝑠∕∕� =
2𝜋𝜋𝐼𝐼
𝑑𝑑
   (2-15) 
となる。ここで、実格子の基本ベクトル d（|𝒅𝒅| = d）、逆格子ベクトル d* を次の様に定義する 
𝒅𝒅∗𝒅𝒅 = 2𝜋𝜋   (2-16) 
この場合、𝒅𝒅と𝒅𝒅∗の方向は同じなので、(2-17)は(2-19)の様に書き換えられる。 





Δk// = 𝒌𝒌𝑖𝑖∕∕ − 𝒌𝒌𝑠𝑠∕∕ = 𝑠𝑠𝒅𝒅∗   (2-18) 
   次に 2次元に配列する原子の場合について議論する。2 次元格子の基本ベクトルを a1お
よび a2とすると、回折波が観測される条件は(2-20)に対応して 
𝒂𝒂1∆𝒌𝒌 = 2𝜋𝜋𝑠𝑠   (2-19) 
𝒂𝒂2∆𝒌𝒌 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋   (2-20) 
が成立する必要がある。ただし、nおよびm は整数。a1および a2の逆格子ベクトルをそれぞれ
𝒂𝒂1∗および𝒂𝒂2∗とすれば、(2-19)および(2-20)式が成立するには 








2.5 シンクロトロン放射（SOR：Synchrotron orbital radiation）[24] 
 




(1) 他の光源に比べて、可視/紫外および X線領域において圧倒的に明るい光である 
(2) SORはビームラインがカバーしているエネルギー範囲において、任意の光のエネルギーを 
利用できる 






















































































































































Fig.2-8 1 次元鎖における電子回折の模式図。 
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Ni2P ほど活性を示さない Fe2Pについても研究を行い、その結果を Ni2Pのものと比較することが
有効と考えられる。 
Ni2P の結晶は[0001]方向に Ni3P 層と Ni3P2 層が交互に積層した構造をとる。そのため、
Ni2P(0001)の理想表面は Ni3P 層もしくは Ni3P2層のどちらかで終端されるが、dynamic LEED を
用いた構造決定によると(1×1) Ni2P(0001)の表面構造は、Ni3P2層の Niサイト上に P 原子が偏析
した Ni3P_P 構造が 80%、残り 20%は Ni3P2層が露出している構造と決定された[8]。一方で、触
媒活性は、Ni3P 層の Ni 原子の方が Ni3P2層の Ni原子よりも高いと予測されている[5]。Ni2P(101�0)
理想表面は、Ni（Ⅰ）と Ni（Ⅱ）両方が共存する面を構成すると考えられるため、Ni2P(0001)と
比べて相対的に触媒活性が高い面と考えられる。Fe2PはNi2Pと同様の結晶構造であることから、
Fe2Pにおいても Fe2P(101�0)は Fe2P(0001)よりも触媒活性が高いと期待される。 






















単結晶 Fe2P は物質材料研究機構の S. Otani 博士により浮遊帯法を用いて作製された[25]。




オンスパッタリング（2 kV、20 分、イオン電流量 0.5 – 2.0μA）と 650℃のアニーリング 20 分を




であり、Ta 製のサンプルホルダーの PES スペクトルにおけるフェルミ準位の幅から見積もった
エネルギー分解能は入射光のエネルギーが 48 eVの時、0.3 eVであった。放射光は表面垂直方向
から 45°傾いた向きから入射し、試料表面垂直方向に放出された光電子を測定した。測定槽の真
空度は 3.0×10-10 Torrであった。 
P 2p 準位、Fe 2p 内殻準位の PES測定および Fe L2,3端の XAS 測定は KEK PF BL-13B で
行った。Ar+イオンスパッタリング（2 kV、20 分）と 500℃のアニーリング 20 分を繰り返すこと















hν = 40 – 70 eVのエネルギーの範囲で Fe2P(101�0)に対して価電子帯の PESを測定した。
Fig. 3-1 に、その内で共鳴領域近傍である hν = 48 – 60 eV のスペクトルを示す。入射光のエネル
ギーに依存せずフェルミ準位(EF)に明瞭なカットオフを観測した。これは Fe2P(101�0)が金属的で
あることを示す結果である。Fig. 3-1 において、入射光のエネルギーに依存せず、結合エネルギー
0.4 eVにピークトップと 2.0 eVにショルダーを持つバンドが 0 - 4 eVに観測されてた。これを今
後メインバンドと呼ぶ。メインバンドの議論を行うために、Fig. 3-2 にメインバンドの積分強度を
白丸として入射光のエネルギーの関数としてプロットした図を示す。積分前に、バックグラウン
ドを Shirley法により見積もり、それぞれのデータから除去した。積分強度は hν = 50 – 58 eV に
おいて減衰しており、hν = 53 eV のときに極小を示した。併せて測定した Fe 3p内殻準位は結合
エネルギー52.7 eV に観測されていることから[Fig. 3-3]、この極小は Fe 3d 光電子放出の反共鳴
dip と解釈される。メインバンドの強度の反共鳴 dip は Fe 3p→3d 光励起しきい値近傍で観測さ
れ、Fe(110)[26,27]や Fe(100)c(2×2)-Si、Fe(100)c(2×2)-P[28]そして FeS2[29]の共鳴光電子分光
で報告されている。これは、Fe 3d 直接光電子放出過程（過程Ⅰ：[Fe] 3p63d7 + hν → 3p63d6 + 
e-）と Fe 3p→3d 励起の後 super Coster-Kronig 過程による脱励起の結果の Fe 3d電子放出（過程
Ⅱ：[Fe] 3p63d7 + hν → 3p53d8 → 3p63d6 + e-）が量子力学的に干渉し生じた共鳴と解釈できる。
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ていることから干渉項は負と予測される。入射光のエネルギー53 eV 付近で dip が現れることは
Fe 3d 光電子放出の特徴であり、メインバンド全域の強度が入射光 53 eVで減少したことから、
メインバンド全域に Fe 3d 成分を含んでいることがわかった。この結果は B. O. Baird らによる
DOS計算で提案された EF近傍の状態密度は Fe 3dが主である結果と整合する[30]。 
   5 – 8 eV に観測されるピークは、サテライトと呼ぶこととする。サテライトの強度は Fe 3p
35 
 
→3d光励起しきい値近傍において増加する。hν = 55 eV以上では、サテライトはほとんど見えな
くなり、その代わりに入射光のエネルギーによらず運動エネルギー45 eV である放出電子による
幅の広いバンドが観測される。この一定の運動エネルギーの電子は Fe M23VV オージェ電子であ
る。同様のサテライトは、Fe(110)では 5.5 eV に[26,27]、Fe(100)c(2×2)-P では 6.3 eVに[28]、
そして Fe2Sでは 6 – 10 eV[29]に観測される。今回の Fe2P(101�0)の PESでは、サテライトは上
記の共鳴光電子分光の研究とよく一致する位置に観測された。 
   サテライトおよびオージェピークの積分強度を入射光のエネルギーの関数として Fig. 3-2
に黒丸でプロットした。これは、hν < 55 eVではサテライトの強度に相当し、hν ≧ 55 eVでは
サテライトとオージェピークの強度の和に相当する。積分前にバックグラウンドは多項式関数を
用いて見積もりそれぞれのスペクトルから除去した。サテライトピークの強度は hν = 54 eVにお
いて極大を示した。この値は Fe 3p 光励起しきい値とおおよそ一致する。このことから、サテラ
イトピークの強度の増加は次の様に解釈できる。”Fe 3d光電子の直接放出過程（[Fe] 3p63d7 + hν 
→ 3p63d6 + e-）”と”Fe 3p→3d励起の後に Fe 3d電子が super Coster-Kronigオージェチャネルで
放出される過程（間接放出）（[Fe] 3p63d7 + hν → 3p53d8 → 3p63d6 + e-）が量子力学的に干渉す
ることで生じると解釈できる。この過程を Fig.3-5に示す。メインバンドでは、(3-1)式の干渉項は
負であったため積分強度の減少が生じたが、サテライトの場合は Fe 3p→3d 光励起しきい値近傍
において干渉項が正であるため積分強度が増加していると考えられる。このとき、間接放出過程
は終状態が d 軌道に 2 つの正孔を持つ過程であるから、二正孔束縛終状態を終状態とするシェー
クアップ型光電子放出過程と干渉する。 
Fe2P(101�0)面に対し、様々な入射光のエネルギーで P 2p 内殻準位を測定した。Fig. 3-6 に
hν = 170 – 350 eV の光のエネルギーで測定した P 2p 内殻準位スペクトルを示す。スペクトルは
複雑な線形を示し、入射光のエネルギーが変わればスペクトル形状も変化している。このスペク
トル形状の変化は検出深さの変化に伴うものと考えられる。スペクトル形状の変化の詳細を明ら
かにするために、Gauss 関数と Lorentz 関数の畳み込み関数である Voigt 関数を用いてスペクト
ルのフィッティングを行った。各スペクトルは 4 成分でフィッティングでき、各成分の結合エネ
ルギーは入射光のエネルギーによらずほぼ一定であった。Fig. 3-7 に hν = 170 eV で測定した際の
スペクトルを Voigt 関数で 4 成分（2p3/2と 2p1/2を合わせて 8 ピーク）でフィッティングした結
果を示す。実線は 2p3/2準位を表し、点線は 2p1/2準位を示している。スペクトルをフィッティン
グする際 Gauss幅（Gw）と Lorentz幅（Lw）の混成比は Gw：Lw＝3：4 とした。フィッティング
において 2p3/2と 2p1/2の強度比は 2：1に固定した。フィッティング後の 2p3/2ピークと 2p1/2ピー
クの分裂幅は 0.85±0.01 eVであり、これは過去の研究結果と一致する[31]。フィッティング後の




過去に行った Fe2P(0001)に対する PESの研究でも、P 2p準位スペクトルは複数から構成
されていた[31]。その研究においては、清浄面を Ar+イオンスパッタリングして表面に偏析した P
成分を選択的に取り除き、Ar+イオンスパッタリング前後で消失しない準位を観測し、これがバル
ク由来の準位と同定されている[31]。このバルク由来の準位の P 2p3/2準位と P 2p1/2準位はそれぞ
れ 129.3 eVと 130.1 eVに観測された[31]。今回測定した Fe2P(101�0)の P 2p内殻準位のδ成分の
ピーク位置は Fe2P(0001) のバルク成分とおおよそ一致する。また、金属リン化物（M2P および
M3P、M = Cr - Ni）に関する XPS の研究では、P 2p3/2準位は 129.15 – 129.53 eVに観測されてお




のエネルギーに対してプロットし、結果を Fig. 3-8 に示した。各相対強度は hν = 170 eVの値が





hν = 1000 eV で測定した Fe 2p 内殻スペクトルを Fig. 3-9 に示す。2p3/2と 2p1/2ピークは





[33-35]。Fig. 3-10に Fe L端 XAS スペクトルを示す。L2端および L3端はそれぞれ 722eV と 709 
eV に観測された。これらのピークはそれぞれ 2p 準位から 3d 空準位への励起に伴う光吸収に相
当する。Fe 2p 内殻準位スペクトル中のピークと同様に XASスペクトルにおいても吸収端はスペ
クトル中に非対称なピークとして観測された。これは Fe 2p 内殻準位スペクトルの結果と同様に
Feは EF近傍での電子-正孔対励起が起こりやすいことを意味し、Fe 3dの状態密度が EF近傍にお
いて高いことを示す結果である。一方、P 2p 内殻準位の場合は Voigt 関数でフィッティングがで
きたことから、本質的に P 2p 内殻準位は対称的な線形であり、電子正孔対励起を伴いにくい光電
子放出過程で、EF近傍の P 3p の状態密度が Fe 3dに比べて低いことを意味している。O. Eriksson
37 
 
ら[13]や X. B. Liuら[14]そして B.O. Bairdら[30]による DOS計算の結果は、本研究の結果を定性
的に再現している。 
Ni2P(101�0)の価電子帯の電子状態についてARPESによる研究がK. EdamotoやS. Imanishi







い。加えて、Fe 2p 内殻準位スペクトルおよび Fe L 端 XAS スペクトルにおいて高エネルギー側
にテールを引いた線形を観測したことから、Fe2P(101�0)の場合、Fe 3d 軌道からなる EF直上の状
態密度が高いため、電子正孔対励起が生じやすい。つまり、Fe2P(101�0)の場合、EF直上および直





イトと S原子との間の結合の強さに関係がある。金属サイトと S 原子との間の結合が強すぎる場
合、S 原子が HDS により H2S として金属サイトから脱離せずに金属サイト上に蓄積され、金属
サイトが失活してしまうため触媒活性が低下すると考えられる。Ni2P では偏析した P 原子と Ni
との間に結合を生じ Ni 原子が安定化するため、反応サイトとなる Ni 原子の活性が S 原子の吸脱
着に適した強さになると考えられる。この様にリガンドとの間に働く作用のことは”リガンド効果”
と呼ばれている。一方、Fe2P においてはリガンド効果が Ni2Pほど十分に働かず Fe原子の活性が
反応に適した強さとなっていないためと考えられる。この違いが Ni2Pと Fe2P の触媒活性の違い






ギー依存性、Fe 2p内殻準位そして Fe L 端の XAS 測定を行った。 
0 – 4 eV と 5 – 8 eV にそれぞれメインバンドとサテライトを観測し、メインバンドの強度は
Fe 3p – 3d 励起しきい値近傍において極小を示した。一方で、サテライトの強度は Fe 3p → 3d 
励起しきい値近傍において極大を示した。メインバンドが Fe 3p – 3d 光励起しきい値近傍におい
て極小を示したことから、メインバンド全域に Fe 3d 成分を含むことを明らかにした。サテライ
トは二正孔束縛状態を終状態とするシェークアップ型サテライトピークと同定した。 
P 2p 内殻準位スペクトルの入射光のエネルギー依存性測定では、入射光のエネルギーに依
存してスペクトル形状が変化した。P 2p 内殻準位スペクトルは対称的な線形である Voigt 関数を
用いたところ 4 成分でフィッティングできた。P 2p 内殻準位スペクトルの入射光のエネルギー依
存性の解析から、1成分はバルク成分による P 2p準位、残りの 3成分は表面領域の成分による P 
2p 準位と同定した。対称的な線形である Voigt関数でデコンボリューションできたことから、EF
近傍の電子状態に P 3p の寄与は小さいことを内殻準位スペクトルの結果から明らかにした。 
   P 2p 内殻準位が対称な線形で得られた一方で、Fe 2p 内殻準位スペクトルおよび Fe L 端
XASスペクトルはどちらも非対称で、高エネルギー側にテールを引く線形であった。これらの結
果は P 2p内殻準位とは異なりEF近傍の電子状態は主に Fe 3d準位からなることを明らかにした。 
   Ni2P(101�0)の電子状態と比較したところ、Ni2P(101�0)の価電子帯構造は擬ギャップを形成









Fig. 3-1 c(2×2) Fe2P(101�0)の価電子帯スペクトル(hν = 48 - 60 eV, 𝜃𝜃𝑖𝑖 = 45°, 𝜃𝜃𝑑𝑑 = 0°)。 




















Fig. 3-2 Fe2P(101�0)の PES スペクトルにおけるメインバンドの積分強度（白丸）と高
結合エネルギー側に観測されるバンドの積分強度（黒丸）を入射光のエネルギーの関数
としてプロットした図。後者のプロットは hν  < 55 eV ではサテライト、hν  ≧ 55 
eVではオージェ電子の積分強度に相当する。 





























Fig. 3-3 Fe 3p 内殻準位スペクトル（hν = 200 eV）。 























直接放出過程 3p→3d励起 Fe 3d電子放出
















直接放出過程 3p→3d励起 Fe 3d電子放出







Fig. 3-6 様々な光のエネルギーで測定した P 2p 内殻準位スペクトル 
(hν = 170 – 350 eV)。 























Fig.3-7 hν = 170 eV で測定した際の P 2p内殻準位スペクトルと Voigt関数を用



































Fig. 3-9 hν = 1000 eVで測定した Fe 2p内殻準位の PES スペクトル。 
















Fig. 3-10 Fe L端 XASスペクトル。 








































Fig.3-11 Fe2P(10 1� 0)および Ni2P(10 1� 0)の価電子帯スペクトル。
Fe2P(101�0)は hν = 48 eV, Ni2P(101�0)は hν = 74 eV[11]のエネルギー
で、どちらのスペクトルもθi = 45°、Normal emission で測定した結
果である。 





































Fig.3-12 Fe2P(101�0)および Ni2P(101�0)の EF近傍の電子状態の模式図。









Table.1 Fe2P(101�0)の 2p スペクトルにおけるα、β、γそしてδ成分の結合エネルギー
スケールにおけるピーク位置。 















う。そのため、HDS、HDN について高活性触媒である TMP について表面電子状態について興味
がもたれ、特に最も高活性を示す Ni2P 表面に関して研究が行われてきた。 
例えば、Ni2P(101�0)では、Ar+イオンスパッタリングした表面を加熱することにより、表面
に P原子が偏析する。このとき、加熱温度を制御することで、表面に偏析する P 原子の量を制御
でき、表面へ偏析する P原子の量が増加するほど EF直下の DOS が減少し擬ギャップを形成する
ことが報告されている[10-12]。この擬ギャップは表面へ偏析した P 原子と表面の Ni サイトが Ni 
3d – P 3p混成準位を形成することにより生じる。この電子状態の変化は触媒反応の活性点となる
Ni サイトの活性を反応に適した強さにすると考えられ、このことが触媒反応中における Ni サイ




   これらの結果から、Ni2P と Fe2P の触媒活性の相違が何に由来するのかを解明するために
は、Fe2P における P における P 原子の偏析の過程を解明し、さらに偏析の表面電子状態に与え
る影響を明らかにすることが重要である。 
そこで本章の研究では、触媒活性を左右する因子の 1 つである EF近傍の電子状態の P 偏









にて Ar+イオンスパッタリング（2kV,  20 分、イオン電流量 0.5 – 2.0μA）と 600℃でのアニーリ




背面観察型低速電子回折（ULVAC PHI Inc. ULA-020）、オージェ電子分光用の電子銃（LK 
Technologies EG3000）そしてオージェ電子分光用の同軸円筒鏡型エネルギー分析器（LK 
Technologies CMA 2000）が備え付けられている。オージェ電子分光における入射電子線のエネル
ギーは 2 keVであった。AES測定および LEED 観察は室温の試料に対して行った。本チャンバー
の到達真空度は 5.0×10-10 Torrであった。 
   価電子帯および内殻準位の高分解能光電子分光は分子科学研究所（IMS）極端紫外光研究施
設（UVSOR）のビームライン（BL）5Uで行った。本ビームラインのエンドステーションには半




もり、hν = 48 eV の時 50 meV、hν = 170 eV の時 100 meV であった。すべての光電子分光測定




Fig. 4-1 は Fe2P(101� 0)の清浄面(clean)、それを Ar+イオンでスパッタリングした面
(sputtered)（2kV, 10 分）、Ar+イオンスパッタリングした試料を 300 - 900℃の範囲でアニーリン
グした際の AES スペクトルである。以下、Ar+イオンスパッタリングした面のことを as-sputtered
面と呼ぶこととする。清浄面では約 50 eV と 120 eVにピークが観測され、前者が Fe MVVオー
ジェピーク、後者が P LMM オージェピークに相当する。入射電子線のエネルギー122 eV で観測
した Fe2P(101�0)清浄面の LEEDパターンを Fig. 4-2 (a)に示す。清浄面では c(2×2)周期性をもつ
ことがわかる。挿入図は Fe2P(101�0)清浄面の LEED パターンのモデルであり、実線が c(2×2)周
期パターンに相当し、点線が(1×1)周期パターンに相当する。Ni2P(101�0)の場合、加熱処理の温度





が減少する。これは、表面領域に存在する P 原子が選択的に Ar+イオンスパッタリングで取り除
かれたことを意味する。この結果は、Ni2P(101� 0)[10]や Fe2P(0001)[31]の場合と一致する。
Fe2P(101�0) as-sputtered面の LEED像を Fig. 4-2 (b)に示す。Ar+イオンスパッタリングにより c(2
×2)パターンは消失した。 
   Fig. 4-3に Fe MVVオージェピークの強度に対する P LMMオージェピークの強度を加熱温




表面領域に存在する P 原子の量は 400℃付近で極小となることが分かる。Ni2P(101�0)の場合は、
Ar+イオンスパッタリングして表面領域の P 原子を選択的に除去した表面を加熱すると 260℃ま
で P原子の量は変わらず、260 - 330℃において劇的に増加した後、400℃以上で P 原子の量が飽












論を行うために、高分解能 P 2p 内殻準位スペクトルの測定を行った。As-sputtered 面とそれを
300 - 700℃の範囲でアニーリングした試料の P 2p内殻準位スペクトルを Fig. 4-4 に示す。スペ
クトルは平均自由行程の観点から、光電子の運動エネルギーがおよそ EKin = 40 eV前後となる光
のエネルギー hν = 170 eV で測定した。スペクトルは複雑な線形を示しており、これはスペクト
ルが複数の成分から構成されていることを意味している。そこで、Voigt関数を用いてスペクトル
のフィッティングを行った。フィッティング前にバックグラウンドを Shirley法で見積もり、それ
ぞれのスペクトルから除去した。フィッティングの際の Voigt 関数における Gauss 幅（Gw）と
Lorentz幅（Lw）の混成比は、Gw：Lw = 1：2 とし、2p3/2と 2p1/2の強度比は 2p3/2：2p1/2 = 2：1 に
固定してフィッティングを行った。その結果、すべての 2p3/2と 2p1/2のペアにおいて分裂幅は 0.85
±0.01 eVとなった。フィッティングした結果の内、as-sputtered面のスペクトルと 700℃で加熱
した面のスペクトルの結果を Fig.4-5 (a)および(b)に示す。スパッタリングした表面のスペクトル
は 7 成分（2p3/2と 2p1/2を合わせて 14 ピーク）でフィッティングされた。この 7 成分の内 4 成
分は、第 3 章の P 2p 内殻準位スペクトルを構成する 4成分と同じ位置にある。そこで、これらは
第 3 章の結果を踏まえて同様にα、β、γ、δと名付けることにする。一方、新たに観測された
3 成分は低結合エネルギー側から順番にε、ζ、ηとラベルとした。α - η成分のピーク位置を









詳細については後に詳しく議論する。黒リンの P 2p3/2および P 2p1/2準位はそれぞれ 130.1 eVと
131.0 eV に観測されることが報告されている[36]。α – ηのすべての成分は黒リンの P 2p3/2お














析した Pの 2p スペクトル成分と考えられる。β、γ成分は Ar+イオンスパッタリングにより強度








ほぼ一定の強度であったことは、sub-surface 領域からの P の偏析による最表面にβ、γ、ε’成
分に対応する化学種を形成する過程と、バルクから sub-surface の領域に偏析が生じている過程
が加熱温度によらず一定の平衡となっているためと考えられる。 
   P 2p内殻準位スペクトルの加熱温度依存性の解析から、表面の P原子の量の変化は 3つの
段階から成ることを示す結果を得た。第１段階は、300℃以下で進行する過程で、これは表面に存
在する P原子が脱離する段階である。第２段階は、300 - 500℃の間で進行する過程で、この段階
では偏析と脱離が競合する。最後の第３段階は、500℃以上で進行する過程で、ここではバルクか
ら表面へ P が偏析する過程のみとなる。これを Fig.4-7 に模式図として示した。この 3 段階から
なる偏析モデルは、オージェ電子分光において加熱温度に対して Fe MVV ピークと P LMM ピー
クの強度比をプロットした図で（Fig. 4-3）、400℃付近で相対強度比が極小となる結果と整合性が
とれている。 
   第 3 章で述べた、P 2p 内殻準位スペクトルの入射光のエネルギー依存性を測定では、各ス










表面における化学反応は、EF 準位近傍の電子状態が密接に関わっている。第 3 章で Fe2P
の EF近傍の電子状態は Fe 3d 準位が主であることを示し、この Fe 3d 準位が表面反応と密接に
関わることと考えられる。放射光を用いた PESによる Ni2P(101�0)の研究によると[10,11]、偏析し
た P 原子の P 3p 準位と Ni 3d 準位が結合し、Ni 3d 準位が安定化することにより EF準位近傍に
擬ギャップを形成することが報告されている。Ar+イオンスパッタリングにより表面領域の P原子
を選択的に取り除くと Ni 3d バンドは EF側にシフトし、EF近傍の DOS は増加する。Ar+イオンス
パッタリングした表面を 260℃以上でアニーリングすることでバルクから表面へ P 偏析が生じ、
擬ギャップを伴った元のスペクトル形状に戻る[10,11]。これらの結果は Ni2P(101�0)における活性
な Ni サイトの電子状態は偏析した P 原子の量を制御することでコントロールできることを示し
ている。そこで、Fe2P(101�0) の電子状態が加熱処理により表面に偏析する P 原子の量が変わる
とどのように変化するかについて PES測定を行った。 
   Ar+イオンスパッタリングした Fe2P(101�0)およびその試料を 300 - 700℃の範囲でアニーリ
ングした際の価電子帯スペクトルを Fig. 4-8に示す。すべての価電子帯スペクトルは hν = 48 eV
で測定し、スペクトルの強度を結合エネルギー0.2 eV のピークで規格化した。光イオン化断面積
（Photoionization cross section）は hν = 48 eVの時、Fe 3d では約 10Mbであるのに対して P 3p
は約 0.5 Mb と Fe 3d 準位の方が圧倒的に大きいため[37]、Fig.4-8 の光電子スペクトルは主とし
て Fe 3d 成分を反映している。 
Fig. 4-8の価電子帯スペクトルから 400℃以上のアニーリングを行った表面では EF直下に
観測されるバンドが僅かに幅広くなる。加えて、EF直下より高結合エネルギー側に観測されるバ
ンドの強度は僅かに減少をした。この僅かな変化は表面に偏析した P 原子と表面の Fe原子の 3d
準位の間に結合を生じたことによる変化であるが、アニーリングの温度に関わらず EF直下に構造
が観測され、表面に偏析した P 原子の P 3p準位と表面に存在する Fe 原子との間に生じる結合に
よる安定化が Fe2P(101�0)では生じていない。そのため、Fe2P(101�0)において加熱温度に関わらず




性について興味が持たれていた。これらの物性と電子状態の関係について O. Erikssonら[13]や X. 
B. Liu ら[14]によるスピン分解 DOS 計算が行われ、どちらの研究でも Fe2P の電子状態は基本的
に EF近傍において部分的に占有された Fe 3d マイノリティスピン状態が存在し、金属的となるこ
とを報告している。今回の価電子帯 PES の結果はスピン分解 DOS計算の研究結果とよく整合し
ており、EF直下のバンドは主として Fe 3d マイノリティスピン成分で構成される。 
活性な金属サイトとそれを取り巻く配位子との間の安定化は”リガンド効果”として知られ、
この効果が TMPsの HDS や HDN に対する高活性を示す 1つの要因と第 3章で議論した。リガン
ド効果により電子的に安定化することで、触媒反応において活性サイト上に S原子や N 原子が吸
脱着しやすい強度に金属サイトの活性を和らげ、活性サイト上に S原子や N 原子が積み重なり活
性サイトが被毒してしまうことを防ぐことができるためである。 
   Fe2P(101�0)の PES の結果は加熱処理を施し偏析した P 原子の量を制御してもリガンド効






加熱処理による Fe2P(101�0)バルクから表面の P 原子の偏析の過程をオージェ電子分光、低
速電子回折そして高分解能光電子分光により調査した。 
   試料表面を Ar+イオンスパッタリングすると、P LMMオージェピークの強度は減少した。
これは表面領域の P 原子が選択的に取り除かれたことを意味する。加熱処理により P 原子の偏析
がどの様に変化するかを調査するため、P LMMオージェピークと Fe MVVオージェピークの相対
強度を加熱温度の関数としてプロットしたところ、400℃以下では相対強度は減少し、400℃で極
小を示した。更に加熱すると 400℃以上で相対強度は増加した。 




らなることを明らかにした。第 1 段階は表面に弱く吸着した P 原子が加熱により脱離する過程。
第 2段階はバルクから表面へ P原子が偏析するプロセスと表面から脱離するプロセスが競合する
過程。第 3段階は偏析が優位となり表面に P 原子が偏析する過程。上記の 3 つのプロセスによる
モデルはオージェ電子分光における相対強度の結果と一致する。 
触媒活性に深く関わる EF近傍の電子状態は Ni2P(101�0)の場合、表面に偏析した P の量を
制御することでコントロール出来た。一方、Fe2P(101�0)の場合、P 原子の偏析量に関わらず EF近










Fig.4-1 Fe2P(101�0)の AES のスペクトル。下から清浄面、Ar+イオンスパッタリ
ングした面、スパッタリング後 300 – 900℃の範囲で昇温した際の各温度のスペ





Fig.4-2 (a) Fe2P(101�0)清浄面の c(2×2) LEED パターン。挿入図は LEED パターンの模式
図で、実線と点線はそれぞれ c(2×2)と(1×1)周期構造に相当する。(b) Fe2P(101� 0) as-







Fig.4-3 オージェ電子分光における Fe MVV オージェピークに対する Fe 
P LMMオージェピークの強度比を加熱温度の関数に対してプロットした
もの。赤丸と黒四角はそれぞれ別途に一連の測定を行った結果である。 
























Fig.4-4 Ar+スパッタリングした Fe2P(101�0)の P 2p 準位スペクトルと
その後 300 – 700℃の範囲で加熱した際の P 2p 内殻準位スペクトル
（hν = 170 eV）。 










































Fig.4-5 (a) Ar+イオンスパッタリングした際の P 2p 内殻準位スペクトルを Voigt 関数







Fig.4-6 Fe2P(101�0)における P 2p 内殻準位で観測された表面成分の積分強度を
加熱温度の関数としてプロットした図。強度はスパッタリングした際の成分を
1 になるように規格化してプロットした。 











































































試料を 300 – 700℃の範囲で加熱した際の価電子帯スペクトル。すべて
のスペクトルは hν = 48 eV で測定した。 





























Table 1. Ar+イオンスパッタリングした際の P 2p内殻準位スペクトルα 
– η成分の結合エネルギーの位置一覧。 






















第 3章および第 4章では、Fe2P(101�0)の表面電子状態及び表面における P原子の脱離、偏
析過程とそれらの表面電子状態に与える影響に関する研究の結果を議論した。本章では、
Fe2P(0001)について同様の研究を行った結果について述べる。 
   TMP の単結晶表面の中で、Ni2P(0001)は最も古くから研究が行われてきた。Ni2P の結晶は







[6,7]。(1×1) Ni2P(0001)について Moula らは走査トンネル顕微鏡（STM：Scanning tunneling 
microscopy）を用いた研究を行い、(1×1) Ni2P(0001)の STM で観察される輝点を P 原子と帰属
し、(1×1)構造には Ni3Pと Ni3P2の両終端面が存在するとキャラクタリゼーションした[6]。一方、
Liuらは度汎関数法を用いた表面エネルギー計算を行い[5]、Ni3Pと Ni3P2では、Ni3P2終端面の方
が安定であると報告している。A. B. Hemandezらは dynamic LEEDを用いた Ni2P(0001)の表面
構造の解析を行った[8]。その結果、(1×1) Ni2P(0001)の最表面は Ni3P2 構造の Ni 原子の 3 fold 
hollow-site が P原子で終端されている構造が 80%、残り 20%は Ni3P2構造が露出していると提案
している。 
   Ni2P(0001)の電子状態は K. Edamoto らや S. Ishida らにより放射光を用いた光電子分光に
より研究されている[38-40]。K. Edamotoらの Ni2P(0001)の価電子帯に対する PES 測定では、Ni 
3d – P 3p混成バンド（メインバンド）が 0 – 4 eVに、8 eVにサテライトが観測された。S. Ishida
らは、メインバンド中に 3 つのピークを観測し、共鳴光電子分光測定より、この 3 つのピークは
すべて Ni 3p-3d励起しきい値近傍において強度が極小となることを見出した。このことから、こ
の 3つのピークは、Ni 3d軌道を含むバンドに由来すると帰属された。 
Fe2P(0001)については、修士課程において表面電子状態について共鳴光電子分光による研
究を行った[33]。Fe2P(0001)の価電子帯構造は、0 – 3 eV に Fe 3d- P 3p 混成バンドからなるメイ









には、Fe2P(0001)の P 原子の偏析に伴う電子状態の変化を解明する必要がある。 







Fe2P(0001)試料を切り出した単結晶は Fe2P(101� 0)を切り出した単結晶と同じであり、S. 
Otani 博士（物質材料研究機構）により浮遊帯法により合成されたものである[25]。この単結晶を
[0001]方向に垂直な面が出るように放電加工で切断し、厚さ 1 mm のディスク状の試料を切り出
した。この Fe2P(0001)をアルミナ研磨により鏡面になるまで磨き上げた後、実験に使用した。 
Fe2P(0001)表面は超高真空チャンバー内で Ar+イオンスパッタリング（1 – 3 kV、15 - 20
分、イオン電流量：0.5 – 2.0 μA） と 700℃で 20分のアニーリングを 1サイクルとして、これ




チャンバーは背面観察型低速電子回折（ULVAC PHI Inc., ULA-020）、オージェ電子分光法用の電
子銃（LK Technologies, EG3000）そしてオージェ電子分光法用同軸円筒鏡型電子エネルギー分析
器（LK Technologies, CMA 2000）が備え付けられている。オージェ電子分光における入射電子線
のエネルギーは 2 keV であった。すべての AES 測定および LEED 観察は室温の試料に対して行
った。本チャンバーの到達真空度は 5.0×10-10 Torr であった。 
共鳴光電子分光法は高エネルギー加速器研究機構（KEK）、フォトンファクトリー（PF）の
ビームライン（BL）3B で行った。エンドステーションの超高真空チャンバー内において、Ar+イ
オンスパッタリング（2 kV、20 分、イオン電流量 0.5 – 2.0μA）と 600℃のアニーリング 20 分を




であり、Ta 製のサンプルホルダーの PES スペクトルにおけるフェルミ準位の幅から見積もった
エネルギー分解能は入射光のエネルギーが 48 eVの時、0.3 eVであった。放射光は表面垂直方向
から 45°傾いた向きから入射し、試料表面垂直方向に放出された光電子を測定した。測定槽の真
空度は 1.0×10-10 Torrであった。 
価電子帯および内殻準位の高分解能光電子分光測定は分子科学研究所（IMS）極端紫外光研
究施設（UVSOR）のビームライン（BL）５U で行った。本エンドステーションには半球形電子エ






り付けられている金箔の PESスペクトル中のフェルミカットオフの幅で見積もり、hν = 48 eV の
時おおよそ 65 meV、hν = 170 eV の時おおよそ 90 meVであった。すべての測定は室温の試料に








はじめに Fe2P(0001)の AESと LEED の測定結果について議論する。Fig.5-1 に Fe2P(0001)
の清浄面、その面を Ar+イオンスパッタリングした面（2 kV、10分）、更にそれを 300 – 750℃で
加熱した際の AES スペクトルを示す。Ar+イオンスパッタリングした面のことを今後、as-
sputtered面と呼ぶ。清浄面のスペクトルには、約 50 eV に Fe MVV オージェピーク、120 eV に
P LMMオージェピークが観測された。清浄面の LEED パターンを Fig. 5-2 (a)に示し、LEED パタ
ーンの模式図を挿入図に示した。この LEED 像は 123 eV の電子線で測定した。Fe2P(101�0)の場
合、表面再構成したことを示す c(2×2) LEEDパターンを観測したが、Fe2P(0001)の場合、分数字
スポットは観測されなかった。 
清浄表面を Ar+イオンスパッタリングすると、Fe2P(101�0)の場合と同様に P LMM オージェ
ピークの強度が減少する。これは表面領域に存在している P 原子が選択的に除去されたことを意
味する。このとき LEEDパターンは Fig. 5-2 (b)に示したものに変化する。 (1×1)スポットは観察
されず、バックグラウンドのみが観測されている。 
Fig. 5-3 は Fe MVVオージェピークの強度に対する P LMMオージェピークの強度を加熱温







Fe2P(0001)は AES スペクトルの加熱温度依存性が Fe2P(101�0)と類似した形状を示すことから、
Fe2P(101�0)と類似した偏析挙動を示すことが予測される。 
   価電子帯の電子状態を Fe2P(101�0)と比較するために(1×1)パターンの Fe2P(0001)に対して、
Fe2P(101�0)の場合と同じ条件で共鳴光電子分光測定を行った。hν = 40 – 70 eVの範囲で Normal 
Emissionスペクトルを測定し、その内、共鳴領域近傍である hν = 48 – 60 eV の結果を Fig. 5-4に
示す。すべてのスペクトルでフェルミ準位(EF)に明瞭なカットオフを観測した。これは、
Fe2P(0001)は Fe2P(101�0)と同様に金属的な電子状態をもつことを示す。Fig. 5-4 に示したスペク
トルにおいて、0 – 4 eVにバンドが観測されており、これを今後、メインバンドと呼ぶ。また、





度は hν = 47 – 57 eV の範囲で減少し hν = 54 eV で極小を示した。Fe2P(101�0)において Fe 3p 内
殻準位は 52.7 eV に観測されたので[Fig. 3-3]、この極小は Fe 3p → 3d 励起しきい値近傍に現れ
る Fe 3dの光イオン化断面積の反共鳴 dipと解釈できる。この dipが hν = 54 eV 付近に現れるの
は Fe 3d光電子放出に特徴的で、メインバンドの強度が 3p – 3d励起しきい値近傍において極小
を示したことから、メインバンド全体に Fe 3d 成分が含まれることがわかる。 
サテライトは 5 – 8 eV に観測され、サテライトの積分強度は Fe 3p → 3d光励起しきい値
近傍（hν = 54 eV 付近）において増加を示した。hν = 55 eV 以上ではサテライトはほとんど観測
されず、運動エネルギーが 45 eVで一定の放出電子からなる幅の広いバンドが観測された。この
幅の広いバンドは Fe M23VVオージェピークである。hν = 54 - 55 eVにおいてサテライトとオー
ジェピークが重なり合って観測され、ピークの分離はできなかった。サテライトの積分強度を入
射光のエネルギーの関数として黒丸でプロットをした結果を Fig. 5-5 に示した。積分する前にバ
ックグラウンドを多項式関数により見積もり、それぞれのスペクトルから除去した。黒丸のプロ
ットは、hν = 55 eV 以下ではサテライトの積分強度に相当し、それ以上のエネルギーではサテラ
イトとオージェピークの積分強度の和に相当する。サテライトの積分強度は hν = 54 eVで極大を
示し、この値は Fe 3p-3d光励起しきい値とおおよそ一致する。積分強度は、以下の 2つの過程が
量子力学的に干渉したことより増加したと考えられる。 
（1）Fe 3d 光電子の直接放出 
（2）Fe 3p → 3d 光励起の後の super Coster-Kronig 型 Augerチャネルによる Fe 3d 光電子放出 
Fe2P(101�0)の場合、P 2p 内殻準位スペクトルは加熱温度を上昇させると Pの脱離と偏
析が進行するためスペクトルの線形が変化した。Fe2P(0001)において、AES の研究で P LMM と
Fe MVVのピーク強度比が Fe2P(101�0)と類似した加熱温度依存性を示した。これは、Fe2P(0001)
面を Ar+イオンスパッタリングし、その後加熱すると P の脱離と偏析が競合しておこる可能性を
示唆する。これを確認するため、Fe2P(0001)について P 2p 内殻準位スペクトルの加熱温度依存性
を測定した。測定は UVSOR BL-5U で行った。Fig. 5-6 は as-sputtered 面とその後各温度でアニ




ぞれ Figs. 5-7 (a)、(b)そして(c)に示す。フィッティング前にバックグラウンドを Shirley法で見積
もりそれぞれのスペクトルから除去した。Voigt 関数でフィッティングする際、Gauss 幅（Gw）
と Lorentz幅（Lw）の混成比は、バルク成分では Gw：Lw = 1：1、表面成分では Gw：Lw =1：1.8
±0.2 とし、P 2p3/2と P 2p1/2の強度比は 2：1で固定した。この条件でフィッティングした結果、
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2p3/2と 2p1/2の分裂幅は 0.85±0.02 eVとなった。As-sputtered面のスペクトルは 5 成分でフィッ
ティングでき、これらを低結合エネルギー側からα、β、γ、δ、εとラベルした。これらのピー
ク位置を Table 1に示す。α成分は Ar+イオンスパッタリングした面を、300 – 350℃で加熱する
と加熱温度の上昇とともに強度が減少し、400℃で消失した。ただし、750℃で加熱した面のスペ






したことにより、P偏析が進行し 750℃以上で形成される偏析 P層の P 2p準位がα成分と同じ位
置に出現したためと考えられる。 
As-sputtered面を 700℃で加熱するとスペクトルは Fig. 5-7 (a)から(b)へと変化した。700℃
でアニーリングした面の P 2p 内殻準位スペクトルは 6 成分でフィッティングでき、すべての成
分はα – ε成分とは異なるピーク位置に観測された。そのため、これらを新たにη、θ、ι、κ、
ζ、λと結合エネルギーの順にラベルした。η – λ成分は 400℃から 700℃において同じピーク
位置に観測され、その位置を Table 2 に示した。λ成分は第 3 章で議論した P 2p 内殻準位スペク
トルの入射光のエネルギー依存性の研究でバルクの P 原子の P 2p 準位と帰属した成分のピーク
位置と同じ位置に観測されたことから、λ成分はバルクの P 2p ピークの 1つと帰属した。P原子
の 2pの結合エネルギーが配位している+にチャージした Fe原子を考えると、結合した Fe原子の
数が最も少ない化学種の P の 2p 準位が最も低結合エネルギー側に観測される。η成分は 400℃
以上の加熱で観測され、最も低結合エネルギー側に観測されている。後述する配位数に基づく考
察から、η成分は偏析により最表面領域にできた準位に由来する成分と帰属できる。他の成分も
帰属するために、構造モデルが提案されている Ni2P(0001)における P 原子の配位 Fe 原子数を考
える。(1×1) Ni2P(0001)の表面構造は、Ni3P2 終端面上の P 原子が覆った構造と提案されている
[8]。この時、表面を覆った P の位置は仮想的に Ni3P 面で終端されたと考えたときの P 原子の位
置である。Ni2P結晶は[0001]方向に Ni3P2層と Ni3P層が交互に積層した構造をもつ[4]。これを模
式的に Fig. 5-8 に示した。Fe2P も同じ決勝構造もつ。Fe2P(0001)も Ni2P(0001)と同様に(1×1) 
LEEDパターンを示していることから Fe2P(0001)はNi2P(0001)と同様の構造を形成しているもの
とする。この仮定のもとに Fig. 5-9 に Fe2P(0001)の場合の結晶構造の断面図を模式的に示した。
なお、Fe2P の格子定数は a = b = 5.8675 Å, c = 3.4581 Å である[42]。η – λ成分の帰属のため







これをもとに、各層の P原子に配位している Fe 原子の割り当てると以下の様になる。 
 
1 層目の P 原子：3Fe42 
2 層目の P 原子：3Fe42+3Fe53 
3 層目の P 原子：3Fe42+3Fe53+3Fe44 
4 層目の P 原子：3Fe53+3Fe44+3Fe55 
5 層目の P 原子：3Fe44+3Fe55+3Fe46 
6 層目の P 原子：3Fe55+3Fe46+3Fe57 
 
第 1層の P は一つ下の層の 3つのFe42と結合している。第 2 層の P は、3 つの第 2層のFe42と一つ
下の層の 3 つのFe53と結合している。3層目の P と 5層目の Pは、どちらも 4配位の Fe 6 個およ
び 5 配位の Fe 3個と結合しているが、3 層目の P に配位している 3Fe42は 6 配位の P 原子と結合
しているのに対して、5 層目の P はすべて 9 配位の P 原子と結合している。そのため、3 層目の
P と 5 層目の P では化学状態が異なる。4 層の P と 6 層の P はどちらも 4 配位の Fe 3 個および
5 配位の Fe 6 個と結合しているが、4 層目の P に配位している 3Fe43は 6 配位の P 原子と結合し
ているのに対して、6層目の Pはすべて 9 配位の P原子と結合している。以下、5 層目と 7 層目、
9 層目、と 2n+1（n = 2, 3, 4,…）で表記される層は同一の配位をしている Fe 原子と結合してい
るため、バルク成分と帰属できる。同様に、6 層目と 8 層目、10 層目、と 2m (m = 3, 4, 5,…)で
表記される層も同一の配位をしている Fe 原子と結合しており、バルク成分と帰属される。Fe 原
子との配位数が多い P 化学種ほど高結合エネルギー側に観測されると考えると、最も低結合エネ
ルギー側に観測されたη成分は最も配位数の少ない第 1 層の P 原子の 2p 準位に帰属できる。次
に配位数の少ない第 2 層目の P 原子の 2p 準位はθ成分と帰属できる。第 3 層目の P 原子は、4
配位の Fe 原子 6つと 5配位の Fe 原子 3つと結合している。一方、第 4層目の P原子は、4 配位
の Fe原子 3 つと 5 配位の Fe原子 6 つと結合している。配位数の多い Fe原子の方がより＋にチ
ャージし、その Fe 原子と配位している P 原子はその分－にチャージする。そのため、第 3 層と
第 4 層の P 原子では、第 4 層目の方の P 原子の方が、より＋にチャージした Fe と結合し、マー
デルングポテンシャルの変化により P 2p準位は安定化する。－にチャージしている準位の方が低





η：最表面の P 原子（第 1 層目） 
θ：第 2層目の P原子 
ι：第 4層目の P原子 
κ：第 3層目の P原子 
ζ：第 6層目の P原子 




   EF 近傍の電子状態は触媒反応と密接に関係する。Ni2P では P 偏析の量を制御することで
電子状態も制御が可能であった。そこで Fe2P(0001)においても同様に加熱処理により P 偏析を制
御して電子状態を制御できないか試みた。Fig. 5-10 に as-sputtered 面とその面を更に 300 - 750℃
でアニーリングした際の価電子帯スペクトルを示す。すべてのスペクトルは hν = 48 eVで角度積
分モードで測定した。なお、光電子取込角度は±18°である。スペクトルの強度はピークトップ
（結合エネルギー 0.15 eV）が同じ高さになるように規格化した。Fe2P(101�0)の場合と同様に、
光イオン化断面積の都合、Fig. 5-10は主に Fe 3d成分を反映している。これは hν = 48 eV におい
て Fe 3dの光イオン化断面積がおよそ 10 Mbなのに対して、P 3p の光イオン化断面積が 0.5 Mb
であることに由来する[37]。400℃以上でアニーリングした面のスペクトルは、as-sputtered 面お
よび 300 - 350℃でアニーリングした面のスペクトルと比べて EF直下のバンドが高結合エネルギ
ー側に僅かに広がっている。また、結合エネルギー1.5 eVに観測されたバンドの強度は減少する
一方、2 eV に観測されるバンドの強度は増加する。P 2p内殻準位スペクトルの線形が 400℃で加
熱した面から変化したことから、価電子帯スペクトルにおけるこれらの変化は偏析した P 原子の
3p 準位との表面の Fe 3d準位との間に形成される結合に由来するものである。Fe2P(101�0)の場合
と同様、EF直下の状態密度はアニーリングの温度に関わらず高い。これは、Fe2P(0001)において
も偏析した P 原子の 3p 軌道と表面の Fe 3d 軌道の間に結合を形成しても、Fe 3d 準位の安定化
が生じないためと考えられる。表面反応において EF近傍の電子状態が重要な役割を担う。Ni2Pの
場合、偏析した P原子の 3p 準位と Ni 3d 準位との間に安定な結合を形成することにより EF直下
に擬ギャップを形成し、バンドの重心が高結合エネルギー側にシフトする[10-12]。しかし、Fe2P
ではアニーリングの温度に関わらず擬ギャップやバンド重心のシフトなどは観測されなかった。
Ni2P と Fe2Pにおいて、P偏析に伴う金属原子の 3d軌道の安定化の有無が触媒活性を示すか否か














P 2p 内殻準位を Voigt関数を用いたフィッティングおよびその解析から、400 – 700℃で加











Fig. 5-1 Fe2P(0001)における AES スペクトル。清浄面、それを Ar+ イオンス
パッタリングした表面、更にそれを 300 – 750℃でアニーリングした表面。
AES測定では、電子線のエネルギーは 2 keVで行った。 








































Fig. 5-2 (a) Fe2P(0001)清浄面における(1×1) LEED パターン。挿入図は LEED
パターンの模式図。 (b) Fe2P(0001)を Ar+イオンスパッタリングした際の







Fig. 5-3 P LMMと Fe MVV の相対強度を加熱温度に対してプロットした図。 

























Fig. 5-4 hν = 48 – 60 eVおよび θi = 45°, θd = 0°(Normal Emission)で測定した
(1×1) Fe2P(0001)の価電子帯スペクトル。 

































hν = 55 eVまでサテライトの積分強度に相当し、それ以上のエネルギーではオージ
ェピークの積分強度に相当する。 













Fig. 5-6 Ar+イオンスパッタリングした面およびその後 300 – 750℃でアニーリ
ングした面 P 2p内殻準位スペクトル。測定は hν = 170 eV で行った。 
 




























Fig. 5-7 (a) Ar+イオンスパッタリングした面の P 2p準位。(b) (a)を 700℃でアニーリングした
際の P 2pスペクトル。(c) それを更に 750℃でアニーリングした際の P 2pスペクトル。すべ
てのスペクトルは hν = 170 eVで測定した。 
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Fig. 5-10 Ar+イオンスパッタリングした Fe2P(0001)表面とそれを更に 300 – 750℃で加熱
した際の価電子帯スペクトル。すべてのスペクトルは hν = 48 eV、角度積分モードで測
定を行った。 



































Table 1. Ar+イオンスパッタリングした際の Fe2P(0001)の P 2p 内殻準位で
観測された α – ε 成分のピーク位置。 





















Table 2 700℃アニーリングした面の P 2p 内殻準位で観測されたη – λ成
分のピーク位置。 



















を明らかにすることを目的とし、Fe2P(101�0)および Fe2P(0001)の表面電子状態と P 偏析による
電子状態への影響を明らかにすることを目的として研究を行った。 
   Fe2P(101�0)および Fe2P(0001)に対して共鳴光電子分光を行ったところ、どちらの面でも 0 





   Fe2P(101�0)の Fe 2p内殻準位スペクトルおよび Fe L2,3端吸収スペクトルは、どちらのスペ
クトルにおいても高エネルギー側にテールを持つ非対称な形状が観測された。一方、P 2p 内殻準
位スペクトルは対称関数である Voigt 関数でフィッティングできた。スペクトルの線形解析から
フェルミ準位近傍の電子状態は Fe 3d 準位が高い状態密度を形成することを明らかにした。 




Fe MVV オージェピークに対する P LMM オージェピークの強度比を加熱温度の関数としてプロ
ットしたところ、400℃までは強度比は減少し、400℃でアニーリングした表面で極小を示し、更
に加熱温度を上昇すると強度比は単調に増加した。 
   Fe2P(101�0)における偏析挙動を詳細に議論するために、高分解能 P 2p 内殻準位スペクト
ルを測定し、解析を行った。スパッタリングした表面は 7成分でフィッティングされ、500℃以上
のアニーリングを行った表面は 5 成分でフィッティングされた。フィットした各成分の積分強度
を加熱温度に対してプロットした解析から、Fe2P(101�0)における P 原子の偏析過程は 3 つの段階
からなることを明らかにした。第 1段階は表面に弱く吸着した P原子が加熱により脱離する過程。
第 2段階はバルクから表面へ P原子が偏析するプロセスと表面から脱離するプロセスが競合する




   Fe2P(0001)においても、高分解能 P 2p内殻準位スペクトルを測定し、解析を行った。P 2p
内殻準位スペクトルを、Voigt 関数を用いたフィッティングを行い、(1×1) Ni2P(0001)の表面構造
をもとに分離された成分の帰属を行った。 
   触媒活性に密接に関わる EF近傍の電子状態は、Fe2P(101�0)および Fe2P(0001)どちらの面
でも P 原子の偏析量に関わらず、EF近傍の DOS は高いままであった。これは Ni2P が偏析の進
行と共に擬ギャップを形成し、EF 直下の DOS が減少することと異なる結果であった。このこと
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